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La pr^sente iavention concerne un precede de formation 
d'un revStement protecteur pour metaux et aLlxages metalliques, destines 
a §tre utilises ^ temperatures €lev€es . 

L' utilisation de revStements par diffusion pour protdger 
5 des pieces m^talliques ^ fonctionnant^ des temperatures elev^es, de 
1 'action destruc trice de I'oxydation^ de la corrosion, de 1* erosion 
et du choc thermique^ qui font par tie des conditions normales de fonc- 
tionnement, est connue depuis plusieurs ann^es. On a propose, et en fait 
utilise, de nombreux types de tels revStements et ceux-ci contiennent 

10 en general de 1' aluminium comme element protecteur principal. La dur^e 
de vie de ces rev6tements par diffusion h. base d' aluminium depend non 
seulement de leur ^paisseur mais surtout de la resistance h la rupture 
de la couche d'oxyde protectrice qui se forme ^ la surface. Si on se 
r^f&re h 1 'application de tels revStements h la protection de pales de 

15 turbines J cette resistance est devenue de plus en plus critique avec 

la tendance continuelle a augmenter les temperatures de fonctionnement 
des turbines ^ gaz, 

Le procede gen^ralement utilise pour la preparation de 
revStements par diffusion i base d' aluminium est dans ce cas un precede 

20 de cementation • Ce precede consiste ^ immerger la pifece a rev6tir dans 

une poudre con tenant le mater iau protecteur ^ une poudre inerte et un agent 
activantj puis k soumettre le tout, en atmosphere fermee, k un traitement 
thermique, de fa^on h prpvoquer la diffusion du revStement dans la surface 
de la pi^ce. Ce precede presente plusieurs inconvenients , dont le plus 

25 important est I'impossibilite pratique de revfitir les surfaces internes 
de cavites presentant des ouvertures d'accfes txhs etroites, telles que 
les cavites de pales de turbines refroidies de fagon interne. 

En outre,- il eat pratiquement impossible d'automatiser le 
procede de cementation et on rencontre des difficultes en raison du 

30 rev^tement partiel de pieces de forme complexe et du gaspillage de 
mater iau. 

La presente invention conceme un procede de revStement de 
metaux et/ou d'alliages metalliques, qui est facile a mettre en oeuvre, 
peu couteux et qui evite au moins certains des inconvenients cites 
35 ci-dessus. L'invention concerne egalement des revfitements h base d'alu- - 
minium pour pieces ^ presentant une resistance plus elevee k haute 
temperature, 

L'invention concerne un procede de formation de revStement par 
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diffusion d'un metal protecteur, sur uue piece de metal ou d'alliage 
metallique, seloa lequel on rev^t la pi&ce avec una composition de 
revStement comprenant une suspension du metal protecteur dans un 
v^hicuie liquids^ puis on chauffe la piece revStue dans une atmospk^e. 
5 non oxydante pour provoquer la diffusion du m^tal protecteur dans la 

surface de la piece. Le m^tal protecteur utilise dans le precede selon 
1' invention est de preference constitu6 par de 1 'aluminium, ou contient 
de 1' aluminium, mais on peut ameliorer les propriet^s k haute temperature 
de ces rev§tements en ajoutant du chrome et/ou de petites quantit€s de 
10 metaux de terre rare. 

L 'utilisation de metaiix de terre rare pour ameligrer les 
propriet^s de ces rev^&tements risulte de 1' observation experimentale que 
de petites quantitds de tels metaux ameliorent de fagon importante la 
resistance des alliages haute temperature h I'oxydation* 
]_5 On a en fait montr€ que 1' yttrium est capable d'augmenter 

1' adherence des couches d'oxyde d' aluminium form^es sur les alliages 
aluminis^s de typ® Fe-Cr ou Co-Cr-Al* Le mecanisme de cette action n'est 
pas entlerement clair, mais son effet constitue la base de son utilisation 
pour des rev^tements effectues selon le precede de 1' invention pour 
20 ameliorer la resistance ^ 1' dcaillement des couches de surface, par 
degradation par oxydation ou par corrosion, et pour augmenter par 
consequent la duree de vie du materiau rev^tu. 

On prepare de preference la composition ou la "suspension 
de revStement" en meiangeant des poudres d' aluminium et de chrome, 
25 d » aluminium et d' yttrium, ou d' aluminium, de chrome et de cerium, dans un 
vehicule liquide organique, dans un conteneur non polluant. 

Les metaux employes dans la suspension de rev^tement selon 
1» invention sont de preference sous la forme de poudres, presentant une 
taille de particules comprise entre 0,5 et 10 ^, et sont de preference 
30 combines avec un agent activant, tel qu'un haloggnure d'ammonium ou de 
metal alcalin, et eventuellement egalement, une poudre inerte telle que 
I'alumine, un liant ou un agent de suspension, et un diluant. Apr^s 
rev^tement d'une plfece avec la suspension resultante, par immersion ou 
par pulverisation, on ef fectue le traitement thermique par diffusion, 
35 en atmosphere fermee, a une temperature comprise entre 900 et 1100**C, 

pendant 14 5 heures, selon la composition du substrat a revStir. On peut 
de cette maniere obtenir des revStements presentant des epaisseurs 
comprises entre 40 et 120yi. 
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L' utilisation d' elements de terre rare dans le procedd 
d^crit ici, et en g^n^ral pour la formation de revStements par 
diffusion, implique qu'il soit possible d'obtenir des poudres de ces 
elements sous une forme suffisamment fine pour assurer une bonne 
dispersion dans la suspension et par consequent leur distribution 
homogfene dans le reyStement par diffusion resultant. 

II n 'est pas possible de trouver dans le commerce des poudres 
d' yttrium ou de cdrium presentant une taille de particules suffisamment 
fine pour le moment, et il est tres difficile d'obtenir ces poudres par 
broyage. Une manifere de surinonter ce problfeme et d'obtenir, dans chaque 
cas, des poudres presentant des caracteristiques contrSiees et une 
activite considerable, consiste h preparer de I'hydrure d' yttrium ou 
de cerium a partir de copeaux metalliques et de les broyer pour obtenir 
une poudre fine, presentant une taille de particules inf erieure a 10 ji, 
et utiliser ces copeaux broyes tels quels pour former la suspension 
de rev§tement. En utilisant les hydrures, on est sur de pouvoir obtenir 
1' yttrium et le cerium sous une forme eiementa ire a la temperature de 
traitement, 

Comme exemple d'un precede de preparation d'hydrure d'yttrium 
ou de cerium dans ce but, on citera le precede suivant : on traite 
thermiquement sous vide (inferieur k lo'^ mm/Hg) des copeaux d' yttrium 
ou de cerium, dans un four, a une temperature de 60O'=*C, pendant 1 heure ; 
on introduit ensuite de I'hydrog^ne (teneur en OH : 10 ppm) pour amener 
la pression dans le four Jusqu'a la pression atmosphetique, la temperature 
etant portee h TSO'^C pendant 2 heures. On peut facilement broyer les 
hydrures d' yttrium et de cerium ainsi obtenus dans un solvant organique, 
jusqu'a la taille de grains souhaitee Cdiametre = 0,5 a 10 ya), ces 
hydrures ayant respectivement les compositions suivantes ;Y H^^^ et 

' On comprendra mieux 1' invention h l^aide des exemples non 

limitatifs suivants . 
Exemple I 

Apr^s degraissage par du trichloro ethylene dans une machine 
a nettoyer fonctionnant aux ultrasons, et traitement au jet de sable, 
on traite par un melange chrome -aluminium, differentes pieces de super 
alliages k base de nickel (vendus sous lea noms de marques "Hastelloy X", 
•rinconel 738 LC" e^ "Nxmoniq 90"), sous la forme d'echantillons d'essai 
prismati^ues, presentant chacun une cavite iAteyne de 1,5 mm de diamfetre 
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de la fagon suivante : 

On revSt tout d'abord les echantillons d'essai par immersion 
dans une suspension ou une bouillie gpaisse pr&entant la composition 

en poids suivante : 

chrome (taille moyenne de particules 2 ^) 76 % 
aluminium (taille moyenne de particules 2 jO 4 X 
chlorure d'ammonium (taille moyenne de particules 5 ^) 5 % 
acgtate de cellulose dissous dans de I'acStone, dans un 

rapport 1:4, 15 X. 

Dans cette composition, le chlorure d'ammonium agit comme un 
agent activant et I'acfitate de cellulose comme un agent de suspension, 
de telle sorte que la suspension de revStement soit effectivement une 



laque. 

On effectue le revStement de fason k obtenir une densitfi de 
15 revStement de 75 mg/cm sjir les pi&ces d'essai. 

La premifere couche est suivie par une seconde couche de 25 mg/cm. 
d'une suspension de revStement diffficente pr€sentant la composition en 

poids suivante : 

aluminium (taille moyenne de particules 2 Ji) 80 7. 
20 chlorure d'ammonium (taille moyenne de particules 5 ^) 5 % 

acetate de cellulose, dissous dans de 1 'acetone, dans un 

rapport de 1:4, 15 %. 

On s&che ensuite les gcfaantillons d'essai, puis on les soumet 
a un traitemement thermique, en atmosphfere inerte, a une temp&ature de 
25 lOOCC pendant 3 heures, pour permettre la diffusion du mStal a partir 
des revStemeats dans les surfaces des pifeces d'essai, lea couches de 
diffusion obtenues prSsentant une Spaisseur comprise entre 50 et 90^- 

On Studie la quality des revStements rgsultants en ce qui 
concerne I'oKydation, le choc thermique et la corrosion. 
30 On Studie la resistance a I'oxydation en exposant les gchantil- 

lons d'essai revStus a I'air, a une temperature de llOO-G pendant 
500 heures. On fitudie la resistance a la fatigue thermique en chauffant 
les echantillons a I'air, selon des cycles allant de 200 h 1200"C, 
pendant 1500 cycles d'essai, et on etudie la resistance a la corrosion 
35 en exposant les echantillons a un flux de gaz de combustion, d&ives 

d'huile diesel riche en soufre et dopee par de 1 'anhydride de vanadium 
et dtt chlorure de sodium & 950'«C pendant 500 heures. 

Tous les echantiUons ayant subl c*s essais prfiaeotent on* 
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perte de poids inf&ieure h 2 mg/cni* 
Exemple 2 

On revSt des echantillons d'essai,, similaires en taille, 

en forme et en composition a ceux de 1' exemple 1, par une couche de 
5 75 mg/cm d'une suspension pr^sentant la composition en poids suivante : 
chrome (taille moyenne de particules 2^} 77 % 
aluminium (taille moyenne de particules 2 ^) 4 % 
hydrure d* yttrium (taille moyenne de particules 2 u) 4 % 
acetate de cellulose dissous dans de l<ac€tone, dans un 
10 rapport de 1:4, 15 % 

On applique ensuite une deuxieme couche de 25 mg/cm, de 

m&me composition que la deuxilme couche de 1' exemple 1. 

On effectue ensuite un traitement de diffusion thermique, 

en atmosphere inerte, h une temp^ature de 1000*0 pendant 5 heurea* 
15 On soumet les Echantillons d'essai aux m^mes essais que ceux 

dficrits dans 1' exemple 1, et on enregistre des pertes pond&ales inf&ieures 

Si 1 mg/cm, 

Exemple 3 

Pour etudier la possibility de rev^tir les surfaces internes 
20 de cavit^s de refroidis semen t de pales de turbines a^ronautiques a gaz, 

ainsi que d'ouvertures de petits diam^tres, comme dans les exemples 1 et 2, 
on revSt, par le procedE selon 1' invention, des cavit6s formdes par 
microsoudage dans des pales de turbines d»"Inconel 100" pour machines 
a^ronautiques . 

25 La suspension utilis^e pour rev&tir la pale presente la 

composition en poids suivante : 

aluminium (taille de particules 2 ^) 34 % 

Al^O^ (taille de particules 1^) 47 % 

chlorure d'ammonium (taille de particules 5 jx) 4 % 

30 acetate de cellulose dissous dans de 1' acetone, dans un 

rapport de 1:4, 15 %. 

On rend cette suspension plus fluide en ajoutant en continu 
de 1' acetone pour permettre la dispersion de la suspension dans les 
cavitfis des pales, par 1 ' intermediaire de perforations dans les corps des 
35 pales, et on maintient le taux de suspension dans les cavitfis constant 
jusqu^d. ce qu'on obtienne une couche de 60 mg/cm. 

On traite therraiquement la pale ainsi rev0tue, en atinosphfere 
inerte, ^ 100Q*C pendant 3 h^ures, et apr&a nettoyage d^na un appareil 
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k ultrasons, on effectue ua second traitement thermique k 1100**C pendant 
1 heure. 

Par analyse metalLographique des pales revStues par 
diffusion obtenues, on observe un revStement continu et homogene sur toute 
la section droite et sur toute la longueur de la cavite de pale. 

II est entendu que 1' invention n*est pas limitee aux modes 
de realisation decrits ci-dessus et que I'hoiniae de I'art pent y apporter 
diverses modifications et divers changements sans toutefois s'ecarter du 
cadre et de 1 'esprit de i'invention. 
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REVENDICATIONS 
Procfidg de formation d'un rev6tement par diffusion d'un 
mStal protecteur sur nne pi&ce de mStal ou d'alliage mgtallique, caract4ris4 
en ce qu'il comprend les stapes suivantes : revStement de la pi&oe par une 
composition de revStement comprenant une suspension du mgtal protecteur 
dans un v^hicule liquide, puis traitement theradque de la pifece revStue 
dans une atmosphfere non oxydante, pour provoquer la diffusion du mgtal 
protecteur dans la surface de la pifece, 

^ Procedfi selon la revendication 1, caractSrisS en ce que le 

mital protecteur eat constitug par de I'aluminiun ou comprend de 1' aluminium, 

3. ProcfidS selon la revendication 2, caractfirisfi en ce que le 
metal protecteur contient du chrome et/ou une terre rare. 

4. Srocfidg selon la revendication 3, caractSrisg en ce que la 
terre rare est le c€rium ou 1' yttrium. 

5. ProcfidS selon la revendication 4, caractgrisfi en ce que la 
cerium ou I'yttrium se trouvent sous la forme de I'hydrure reapectif. 

6. Procfide selon I'une quelconque des revendlcations 3, 4 ou 5, 
clracterisfi en ce que le mStal ou I'hydrure de mStal se trouve sous la forme 
d'une poudre, prSsentant une taille moyenne de particules comprise prati- 
quement entre 0,5 u et 10 ^. 

7. ProcidS selon la revendication 3 ou 4, caract6ris6 en ce que 
ll composition de revfitement comprend un balog&iure d' ammonium ou de mfital 
alcalin comme agent activant. 

8. ProcSdS selon l»une quelconque des revendicationa 1 a 7, 
ciractfirise en ce que la composition de revStement comprend en outre une 
charge inerte. 

9. Precede selon la revendication 8, caractirise en ce que la 
charge inerte est I'oxyde d»aluminium. 

10. Precede selon I'une quelconque des revendicationa 1^9, 
caracterise en ce qu'on prepare la composition de rev6tement en meiangeant 
les constituents sees, sous la forme de poudres. dans un vehicule liquide 
organique dans un recipient non polluant, 

11. Precede selon la revendication 10, caracterise en ce que ledit 
vehicule liquide organique est de I'acetone contenant de I'acetate de 
cellulose. 

12. Precede selon I'une quelconque des revendicationa 1 a 11, 
caracterise en ce qu'on applique la composition de rev6tement par imersion 
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12^ Proc^dg selott l*une quelcoaque des revindications 1 a 12, 

caracteris€ eu ce qu'oa effectue le traitement thermique de diffusion a 
une temperature comprise eatre 900 et llOO'^C. 

14. Procddg selon la revendication 13, caract€rise en ce qu'on 
5 effectue le traitement thermique de diffusion pendant 1^5 heures* 

15. Pifece de metal ou d»aliiage m^tallique revStue, caract&ts^e 
en ce qu' on effectue le revStement par un procddg selon l*une quelconque 
des revendications 1 a 14, 
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